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(54) Title: METHOD OF PRODUCING ALKANE SULFONIC ACID 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKANSULFONSAUREN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method of produc- 
ing alkane sulfonic acid, comprising the follow- 
ing steps: (a) oxidizing alkyl mercaptans and/or 
dialkyldisulfides and/or dialkylpolysulfides having 
three to nine sulfur atoms with nitric acid to give 
alkane sulfonic acids, water, nitrogen oxides and 
further by-products, (b) regenerating the nitrogen 
oxides obtained in step (a) with oxygen to give 
nitric acid and feeding the nitric acid to step (a). 
Steps (a) and (b) are carried out in separate reac- 
tion spaces. 

(57) Ziisammenfnssung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 1 
zur Herstellung von Alkansulfonsaure, 
umfassend folgende Schritte: (a) Oxidation von 
Alkylmercaptanen und/oder Dialkyldisulfiden 
und/oder Dialkylpolysulfiden mit drei bis neun 
Schwefelatomen mit Salpetersaure unter Bildung 
von Alkansulfonsauren, Wasser, Stickoxiden sowie 
weiteren Nebenprodukten, (b) Regenerierung 
der aus Schritt (a) erhaltenen Stickoxide mit 
Sauerstoff zu Salpetersaure und RuckfDhrung der 

SalpetersSure in Schritt (a), wobei die Schritte (a) und (b) in voneinander getrennten Reaktionsraumen durchgefuhrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkansulfonsauren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkansulfonsauren. 

Alkansulfonsauren werden in einer Reihe technischer Anwendungen eingesetzt. 
10 Langkettige Alkansulfonsauren weisen z.B. Tensideigenschaften auf, wShrend 
kurzkettige, wie Methansulfonsaure, z.B. als Hilfschemikalien zur galvanischen 
Abscheidung unedler Metalle wie Zinn oder Blei in der Verzinnung von 
Leiterplatten fur die Elektronik oder in der Herstellung von WeiBbiech eingesetzt 
werden kGnnen. 

15 

In der Literatur sind eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von 
Alkansulfonsauren beschrieben. Dabei dienen insbesondere Alkylmercaptane oder 
Dialkyldisulfide als Ausgangsmaterialien, die iiblicherweise durch die Umsetzung 
von Schwefelwasserstoff mit Alkoholen hergestellt werden. Die 
20 Oxidationsreaktion der Alkylmercaptane oder der Dialkyldisulfide zur 
entsprechenden Alkansulfonsaure kann durch verschiedene Oxidationsmittel 
erreicht werden. So konnen als Oxidationsmittel Wasserstofiperoxid, Chlor, 
Dimethylsulfoxid oder Gemische aus Dimethylsulfoxid und Iodwasserstoffsaure 
sowie die elektrochemische Oxidation eingesetzt werden. 

25 

In WO 98/34914 ist eine Oxidation von Mercaptanen und/oder Dialkyldisulfiden 
mit Br 2 zu Alkansulfonsauren beschrieben. Das Br 2 wird zur einfacheren 
Handhabbarkeit vorzugsweise aus HBr gewonnen. Die Oxidation von HBr zu Br 2 
kann mit Sauerstoff in Gegenwart katalytischer Mengen Salpetersaure oder mit 
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Salpetersaure selbst als Oxidationsmittel erfolgen. Die bei der Oxidation von HBr 
mit Salpetersaure entstehenden Stickoxide werden mit Sauerstoff zu Salpetersaure 
reoxidiert. Urn eine Uberoxidation der im Verfahren anwesenden 
Schwefelverbindungen zu Schwefelsaure zu vermeiden, konnen die Oxidation 
5 von HBr zu Br2 und die Oxidation der Mercaptane und/oder Dialkyldisulfide mit 
Br 2 in getrennten Reaktoren durchgeftihrt werden. 

Ein weiterer Weg zur Herstellung der Alkansulfonsauren ist die Oxidation der 
Alkylmercaptane oder Dialkyldisulfide mit Sauerstoff in Gegenwart von 
10 Stickoxiden bzw. Salpetersaure. Die Oxidation mit Sauerstoff in Gegenwart von 
Salpetersaure wird z.B. in US 2,697,722 und US 2,727,920 beschrieben. 

Diese Veroffentlichungen betreffen die Oxidation von Alkylmercaptanen oder 
Polysulfiden (wie Dialkyldisulfiden) mit in Salpetersaure absorbiertem Sauerstoff. 

15 Das Alkylmercaptan bzw. das Polysulfid wird schrittweise zu der gewunschten 
Alkansulfonsaure oxidiert. WShrend der Oxidation entstehen Gemische aus 
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Lachgas. Das Stickstoffmonoxid und das 
Stickstoffdioxid werden durch den in der Salpetersaure absorbierten Sauerstoff zu 
reinem Stickstoffdioxid bzw. zu Salpetersaure umgesetzt, die wieder zur Bildung 

20 von Alkansulfonsauren bereitstehen. Das Lachgas wird ausgeschleust. Ein 
Nachteil in diesem Verfahren ist der hohe Anteil an gebildetem Lachgas, das als 
sogenanntes „Treibhausgas" ahnlich wie halogenierte Methane und Ethane zu 
okologischen Problemen fiihrt und daher in einer technischen Anlage aufwendig 
aus dem Abgasstrom abgetrennt werden muB. Des weiteren enthalten die Abgase 

25 gleichzeitig grfiflere Mengen an Stickstoff- und Schwefelverbindungen, die 
ebenfalls aufwendig entfernt werden miissen. 

Die Reaktionstemperaturen liegen bei diesen Umsetzungen ublicherweise im 
Bereich zwischen 25 und 70 °C. Bei diesen Temperaturen wird jedoch kein 
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Vollumsatz zur AlkansulfonsSure erreicht. So bleibt beispielsweise bei der 
Umsetzung zur Methansulfonsaure die Reaktion bei diesen Reaktionsbedingungen 
zum Teil auf der Stufe des Zwischenprodukts Methanthiosulfonsaure-S- 
methyiester stehen. Dieses Zwischenprodukt ist eine instabile Verbindung, die 
5 bereits ab 90 °C Schwefeldioxid abspaltet und sich bei 170 °C spontan und stark 
exotherm zersetzt. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein wirtschaftlich attraktives Verfahren 
bereitzustellen, das die Herstellung von Alkansulfonsauren in hoher Reinheit und 
10 in guten Ausbeuten ermSglicht, und die Bildung von Lachgas nahezu vollstandig 
unterdriickt. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkansulfonsauren 
gelost, umfassend die folgenden Schritte: 

15 (a) Oxidation von Alkylmercaptanen und/oder Dialkyldisulfiden und/oder 
Dialkylpolysulfiden mit drei bis neun Schwefelatomen mit Salpetersaure unter 
Bildung von Alkansulfonsauren, Wasser, Stickoxiden sowie weiteren 
Nebenprodukten, 

(b) Regenerierung der aus Schritt (a) erhaltenen Stickoxide mit Sauerstoff zu 
20 Salpetersaure und Rttckfuhrung der Salpetersaure in Schritt (a). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schritte (a) und (b) in voneinander getrennten ReaktionsrSumen durchgefuhrt 
werden. 

25 Als Bruttoreaktion wird demnach eine Oxidation des Alkylmercaptans bzw. des 
Dialkyldisulfids mit (Luft-)Sauerstoff durchgefuhrt. 
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Bei den in Schritt (a) entstehenden Stickoxiden handelt es sich urn niedrig 
oxidierte Stickstoffverbindungen (NO/N0 2 -Gemische), die in Schritt (b) zu reiner 
oder Stickstoffdioxid enthaltender Salpetersaure reoxidiert werden. Die in dem 
erfindungsgem&Ben Verfahren eingesetzte Salpetersaure kann demgemaB reine 
5 oder Stickstoffdioxid enthaltende Salpetersaure sein. 

Die raumliche Trennung der Oxidation von Mercaptanen und/oder 
Dialkyldisulfiden und/oder Dialkylpolysulfiden mit drei bis neun Schwefelatomen 
zu AlkansulfonsSure (Schritt (a)) und der Regenerierung der Stickoxide (Schritt 
10 (b)) ist deshalb vorteilhaft, weil beide Reaktionsschritte, Schritt (a) und Schritt 
(b), getrennt voneinander unter optimalen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt 
werden konnen. Dadurch kann die Bildung von Lachgas nahezu vollstandig 
unterdriickt werden, und es konnen sehr gute Ausbeuten an AlkansulfonsMuren 
erzielt werden. 

15 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt. 
Schritt (a) 

Die Oxidation wird iiblicherweise bei erhflhter Temperatur gefahren, um einen 
20 hohen Umsatz zu erhalten und um eine Aufpegelung gefahrlicher 
Spurenkomponenten wie Methylnitrat oder Methanthiosulfonsaure-S-methylester, 
wie sie bei der Herstellung von Methansulfonsaure entstehen k6nnen, zu 
vermeiden. Im allgemeinen wird Schritt (a) bei Reaktionstemperaturen von 50 °C 
bis 150 °C, bevorzugt von 100 °C bis 140 °C durchgefiihrt. Der Arbeitsdruck in 
25 Schritt (a) liegt im allgemeinen zwischen 100 mbar und 8 bar, bevorzugt bei 
Normaldruck. 
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Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Mercaptane und/oder 
Dialkyldisulfide und/oder Dialkylpolysulfide enthalten Kohlenstoffreste, die 
aliphatisch oder cycloaliphatisch sein konnen. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei den Kohlenwasserstoffresten urn lineare oder verzweigte aliphatische 
5 Kohlenwasserstoffreste. Diese enthalten vorzugsweise 1 bis 20, besonders 
bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich 
bei den Resten um Methylreste und somit bei den Alkylmercaptanen oder 
Dialkyldisulfiden um Methylmercaptan oder Dimethyldisulfid. 

10 Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Dialkyldisulfide 
eingesetzt. Die Dialkyldisulfide werden in der Regel aus Schwefelwasserstoff und 
Methanol hergestellt, obwohl auch andere Zugangswege in der Literatur bekannt 
sind. Besonders bevorzugt werden die Dialkyldisulfide durch Oxidation von 
Alkylmercaptanen mit in einem organischen Dialkyldisulfid gelostem Schwefel 

15 unter Verwendung eines Amins als Katalysator hergestellt. In diesem Verfahren 
konnen die Alkylmercaptane als ,^oh-Mercaptan-Strom", also als nicht durch 
Extraktion oder Destination gereinigter Mercaptan-Strom, aus der Umsetzung von 
Alkoholen mit Schwefelwasserstoff an einem geeigneten Katalysator eingesetzt 
werden. 

20 

Ein Vorteil dieses Herstellverfahrens fiir Dialkyldisulfide ist, daB das Verfahren 
drucklos durchgefiihrt wird. Das bedeutet, dafl zwischengelagertes Dialkyldisulfid 
nicht in einem Druckbehalter aufbewahrt wird. Zudem stellt Dialkyldisulfid ein 
lagerstabiles Einsatzmaterial dar und ist somit sicher handhabbar. Dieses 
25 Verfahren ist in der gleichzeitig eingereichten Patentanmeldung Nr. 198 54 427.8 
(amtliches Aktenzeichen) mit dem Titel „Verfahren zur Herstellung von 
Dialkyldisulfiden" beschrieben. 
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Das bevorzugt eingesetze Dialkyldisulfid wird zu Alkansulfonsaure umgesetzt 
und muB daher nachdosiert werden. Die Nachdosierung von Dialkyldisulfiden 
kann in die Dampfphase des Reaktionsgemisches in Schritt (a) oder unter die 
Fliissigkeitsoberflache des Reaktionsgemisches getaucht erfolgen. Bei Zugabe in 
5 die Dampfphase des Reaktionsgemisches konnen innige Gemische von 
Dialkyldisulfiden und Stickoxiden entstehen, die explosiv sind. Daher werden die 
Dialkyldisulfide vorzugsweise unter die Fliissigkeitsoberflache getaucht zum 
Reaktionsgemisch zudosiert. Die Tauchung kann beispielsweise im Reaktor iiber 
ein Tauchrohr erfolgen oder in einem Umwalzkreis uber eine Mischdiise. 

10 

Das molare Verh&ltnis von Alkylmercaptanen und/oder Dialkyldisulfiden 
und/oder Dialkylpolysulfiden mit drei bis neun Schwefelatomen zu Salpetersaure 
betragt bei Mercaptan im allgemeinen 1:1 bis 1:10, bevorzugt 1:2 bis 1:6, 
besonders bevorzugt 1:2 bis 1:4. Bei Dialkyldisulfiden betr£gt das molare 
15 Verhaltnis im allgemeinen 1:2 bis 1:20, bevorzugt 1:3 bis 1:10, besonders 
bevorzugt 1:3 bis 1:6. 

Die Dialkylpolysulfide werden bevorzugt im Gemisch mit Mercaptanen oder 
Dialkyldisulfiden eingesetzt. 

Die Oxidation kann in einem Reaktor oder in einer Reaktorkaskade mit hohem 
20 Ruckvermischungsgrad, z.B. in einem Rtihrkessel oder Schlaufenreaktor, oder in 
einem Reaktor mit niedrigem Ruckvermischungsgrad, z.B. in einem 
Str6mungsrohr, durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird Schritt (a) in einem 
Reaktor oder in einer Reaktorkaskade mit hohem Ruckvermischungsgrad 
durchgefiihrt. Werden Reaktoren oder Reaktorkaskaden mit hohem 
25 Riickvermischungsgrad eingesetzt, so konnen diese wahlweise unterhalb der 
Siedetemperatur des Reaktionsgemisches als reine Oxidationsreaktoren betrieben 
werden oder bei der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, wodurch wahrend 
der Synthese bereits durch Abtrennen von im UberschuB vorhandener, verdiinnter 
wassriger Salpetersaure eine Aufkonzentrierung der Reaktionsmischung erreicht 
30 werden kann. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht der Oxidationsteil der Anlage aus 
einer Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit hohem RQckvermischungsgrad, 
z.B. zwei Riihrkesseln. Die Temperatur im ersten Reaktor, in den Alkylmercaptan 
bzw. Dialkyldisulfid bzw. Dialkylpolysulfid sowie Salpetersaure dosiert werden, 

5 liegt vorzugsweise zwischen 50 und 140 °C, besonders bevorzugt zwischen 80 
und 120 °C. Der zweite Reaktor, der mit dem Uberlauf des ersten Reaktors 
beschickt wird, wird vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, besonders 
bevorzugt zwischen 130 und 150 °C unter Eindampfen des Kesselinhaltes 
betrieben. Die Verweilzeiten der Reaktionsmischung in beiden Reaktoren konnen 

10 zwischen 10 Minuten und 10 Stunden, bevorzugt zwischen 1 und 3 Stunden 
liegen. 

Ein Teil der Reaktionswarme der Oxidation des Mercaptans bzw. Dialkylsulfids 
wird vorzugsweise durch einen im Abgasstrom plazierten Kondensator mit 
1 5 KondensatrUckfuhrung zum Reaktionsgemisch abgefuhrt. 

Wird Schritt (a) in einer Reaktorkaskade mit zwei Reaktoren mit hohem 
Riickvermischungsgrad durchgefiihrt, so wird im ersten Reaktor das eingesetzte 
Alkylmercaptan bzw. Dialkyldisulfid bzw. Dialkylpolysulfid weitgehend oxidiert, 

20 wobei im wesentlichen die entsprechende Alkansulfonsaure sowie in geringer 
Menge unvollstSndige Oxidationsprodukte neben iiberschttssiger Salpetersaure 
und geringen Mengen an Schwefelsaure entstehen. Die Ausbeute an 
Alkansulfonsaure im Gemisch betragt auf dieser Stufe der Reaktion ublicherweise 
bereits iiber 80 %, bevorzugt uber 90%, bezogen auf die eingesetzte Menge 

25 Mercaptan und/oder Dialkyldisulfid und/oder Dialkylpolysulfid. In dem zweitem 
Reaktor erfolgt die Vervollstandigung der Oxidationsreaktion, wodurch die 
Ausbeute an Alkansulfonsaure ublicherweise auf iiber 90 %, bevorzugt iiber 93 
%, angehoben wird. 
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Die im Austrag von Reaktionsschritt (a) (mit)enthaltene iiberschussige 
Salpetersaure kann durch einfache Destination in an sich bekannter Art und Weise 
mit Wasser destillativ abgetrennt und in die Oxidation von Mercaptanen und/oder 
Dialkyldisulfiden und/oder Dialkylpolysulfiden (Schritt (a)) oder in die 
5 Regenerierung der Stickoxide mit Sauerstoff zu Salpeters&ure (Schritt (b)) 
zuriickgeftihrt werden. Auch die anderen, im Reaktionsaustrag von Schritt (a) 
entstehenden Nebenprodukte lassen sich destillativ voneinander trennen, wobei 
die Produkte einer nicht-vollstandigen Oxidation vorzugsweise in die Oxidation 
(Schritt (a)) zuriickgefUhrt werden. 

10 

Auf diese Weise wird die Salpetersaure hahezu vollstandig im System gehalten, 
die einzigen Verluste treten tiber eine sehr geringe Lachgasbildung und eine nicht 
vollstandige Absorption in Schritt (b) auf. Die Absorptionsverluste sind aber nach 
dem heutigen Stand moderner Salpetersaureanlagen nur gering. 

15 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform schlieBt sich an den zweiten Reaktor eine 
als Abtriebskolonne betriebene Wasserabtrennkolonne an. Diese trennt als 
Kopfprodukt Wasser und Salpetersaure ab, als Sumpfprodukt wird typischerweise 
eine farblose 98 %ige Alkansulfonsaure mit etwa 1 Gew.-% Wasser und etwa 1 
20 Gew.-% SchwefelsSure erhalten. Salpetersaure ist nur in Spuren von < 0,2 Gew.- 
% enthalten. Die Kolonne wird im allgemeinen bei 20 bis 1000 mbar, bevorzugt 
bei 50 bis 300 mbar und bei Sumpftemperaturen von im allgemeinen 130 bis 
240°C, bevorzugt von 150 bis 200°C betrieben. 

25 Schritt (b) 

Die Regenerierung der Stickoxide (NO/N0 2 -Gemische) wird im allgemeinen bei 
niedrigen Temperaturen und erhehten Drucken betrieben, um eine moglichst 
vollstandige Absorption der regenerierten Stickoxide NO x zu erreichen und so 
moglichst hoch-konzentrierte Salpetersaure zu erhalten. 
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Unter NO x sind im Sinne der vorliegenden Erfindung im wesentlichen NO, N0 2 , 
N 2 0 3 , N 2 0 4 und N 2 0 5 zu verstehen. 

5 Die Konzentration der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Salpetersaure liegt im allgemeinen bei 20 bis 100 Gew.-%, bevorzugt bei 40 bis 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 50 bis 70 Gew.-%. Voraigsweise wird 
Schritt (b) bei Temperaturen von 0 °C bis 60 °C, besonders bevorzugt von 0 °C 
bis 30 °C isotherm durchgefiihrt. Die Absolutdriicke betragen vorzugsweise 

10 zwischen 0,5 und 20 bar, besonders bevorzugt zwischen 3 und 12 bar. 

Die Regenerierung der Stickoxide in Schritt (b) wirkt gleichzeitig als 
AbgaswMsche fur die in Schritt (a) als Nebenprodukte entstehenden 
Schwefelverbindungen, so daB das ProzeBabgas frei von ubelriechenden 
15 Mercaptanen oder Dialkyldisulfiden oder Dialkylpolysulfiden ist und in seiner 
Zusammensetzung in etwa dem gangiger Salpetersaureanlagen entspricht Somit 
kann das Abgas ohne zusStzliche Nachbehandlung in die Umgebung abgegeben 
werden. 

20 Bei dem zur Regenerierung eingesetzten Sauerstoff handelt es sich im 
allgemeinen urn Luftsauerstoff. 

Als Reaktionsapparatur wird im allgemeinen eine Absorptionskolonne eingesetzt. 
Bevorzugt handelt es sich urn eine gekiihlte Absorptionskolonne, die den 
25 bekannten Kolonnen zur Herstellung von Salpetersaure aus Stickoxiden 
entspricht. Dabei kann es sich zum Beispiel urn Siede-, Ventil-, Glocken-, 
Tunnelbodenkolonnen oder urn Kolonnen mit Fullkorpern oder geordneten 
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Packungen handeln. Die Kuhlung kann sowohl in der Kolonne als auch in 
externen Warmetauschem erfolgen. 

Die Absorptionskolonne wird im allgemeinen bei 0 bis 60 °C, bevorzugt bei 0 bis 
5 30 °C betrieben, vorzugsweise isotherm. Am Kopf der Kolonne wird Frischwasser 
aufgegeben, bevorzugt entsalztes Wasser, dort entweicht eine weitgehend von 
Stickoxiden befreite Magerluft, d.h. eine an Sauerstoff verarmte Luft. 

In dem erfmdungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Alkansulfonsauren 
10 wird demgemaB vorzugsweise die in Schritt (a) im Reaktionsaustrag enthaltene 
Salpetersaure nach Abtrennung aus dem Reaktionsaustrag in Schritt (a) oder 
Schritt (b) zuriickgefuhrt, und die ebenfalls enthaltenen Produkte einer 
unvollstandigen Oxidation nach Abtrennung in Schritt (a) zurflckgefilhrt. 

15 Die in dem erfmdungsgemafien Verfahren erhaltene, bereits sehr reine 
Alkansulfonsaure kann in einer nachgeschalteten Vakuumdestillationskolonne, 
die im allgemeinen bei Kopfdrucken von 0,1 bis 20 mbar, bevorzugt von 2 bis 
lOmbar arbeitet, aufgereinigt werden. Hierbei werden in Spuren auftretende 
Verunreinigungen im Kopf bzw. im Sumpf der Kolonne abgetrennt. Die 

20 eigentliche Alkansulfonsaure wird ublicherweise in einem Seitenabzug gewonnen. 
Die erhaltene Alkansulfonsaure ist farblos und weist im allgemeinen eine Reinheit 
von > 99 %, bevorzugt von > 99,5 % mit Schwefelsauregehalt von < 50 ppm auf. 
Auf diese Weise erhaltene MethansulfonsSure ist z.B. fur den Einsatz in 
galvanischen BSdern geeignet. 

25 

Ganz besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgemafien Verfahren 
Methansulfonsaure durch Oxidation von Dimethyldisulfid hergestellt. Die nach 
einer Aufreinigung (Vakuumdestillation) erhaltene Methansulfonsaure besitzt im 
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allgemeinen eine Reinheit von > 99 % und ist farblos. Die Schwefelsauregehalte 
betragen im allgemeinen weniger als 50 ppm. Eine solche Methansulfonsaure ist 
besonders fur den Einsatz in galvanischen Badern geeignet. 



5 In der anliegenden Zeichnung ist in Fig. 1 das erfindungsgem&Be Verfahren 
schematisch dargestellt. 



Darin bedeuten: 

10 

Rl Reaktor 1 , in dem Schritt (a) durchgefiihrt wird 

R2 Reaktor 2, in dem Schritt (b) durchgefiihrt wird 

RSH/R-S-S-R eingesetztes Mercaptan und/oder eingesetztes Dialkyldisulfid 

HN0 3 eingesetzte Salpetersaure 

15 r-HN0 3 aus Schritt (b) in Schritt (a) riickgefuhrte Salpetersaure 

NO/NO2 niedrig oxidierte Stickstoffverbindungen 
(NO/N0 2 -Gemische) 

H 2 0 Wasser 

„0 2 " Luftsauerstoff 

20 X Abgas 

P Reaktionsaustrag, enthaltend das Reaktionsprodukt 

Das nachfolgende Beispiel erlautert die Erfindung zusatzlich. 



25 
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Beispiel 

Versuchsaufbau: 

5 Das beiliegende Anlagenschema (Figur 2) gibt den Versuchsaufbau wieder. 
Apparate: 

A 1 . Oxidationsreaktor (Rtthrkessel) 
B 2. Oxidationsreaktor (Rtthrkessel) 
10 C Kondensator 
D Kondensator 

E Bodenkolonne mit 44 Glockenboden zur Salpetersaureregeneration 
F Pufferbehalter fur Salpetersaure 
G 1 . Vakuumrektifikationskolonne mit Glasringschuttung 
15 H Sumpfwarmetauscher 

I Kondensator mit Rucklaufteiler 

J 2. Vakuumrektifikationskolonne mit geordneten Packungen 

K Sumpfwarmetauscher 

L Kondensator mit Rucklaufteiler 

. 20 
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Strome: 

1 Zulauf an reinem Dimethyldisulfid 

2 Salpetersaurezulauf 
5 3 Luftzufuhr 

4 Zulauf von entionisiertem Wasser 

5 Abluft 

6 Leichtsiederablauf 

7 Methansulfonsaureablauf 
10 8 Hochsiederablauf 

9 Ablauf vom 1 . zum 2. Oxidationsreaktor 

1 0 Abgas vom 1 . Oxidationsreaktor 

1 1 Abgas vom 2. Oxidationsreaktor 

12 Kondensatstrom vom 2. Oxidationsreaktor zur Salpetersaureregeneration 
15 13 Ablauf vom 2. Oxidationsreaktor zur 1 . Vakuumrektifikationskolonne 

14 Kondensatstrom von der 1. Vakuumrektifikationskolonne zur Salpetersaure- 
regeneration 

1 5 Sumpfaustrag von der 1 . zur 2. Vakuumrektifikationskolonne 

20 Versuchsdurchfiihrung: 

Der Reaktor A wird unter Riihren kontinuierlich ttber 1 mit reinem 
Dimethyldisulfid (> 98 %) und aus F mit 45 bis 50 %iger Salpeten&ure im 
Molverhaltnis DMDS (Dimethyldisulfid) : HN0 3 1 : 5 beschickt. Die Zufuhrung 
25 des Dimethyldisulfids erfolgt getaucht. Die Temperatur im Reaktor A liegt bei 
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100°C. Die Verweilzeit im Reaktor A, berechnet als Quotient des 
Flussigkeitsvolumens im Reaktor A, geteilt durch den den Reaktor A 
kontinuierlich verlassenden Flussigstrom 9, liegt bei ca. 2,2 h. 

Der den Reaktor A kontinuierlich verlassende Flussigkeitsstrom 9 besteht aus ca. 
5 32 % Methansulfonsaure, 1 1 % Salpetersaure, 0,6 % Methanthiosulfonsaure-S- 
methylester und 56 % Wasser und wird dem Reaktor B zugefuhrt. 

Die Temperatur im Reaktor B liegt bei 130°C. Die Verweilzeit im Reaktor B, 
berechnet als Quotient des Fliissigkeitsvolumens im Reaktor B, geteilt durch den 
10 den Reaktor B kontinuierlich verlassenden Flussigstrom 13, liegt bei ca. 2,2 h. 

Der den Reaktor B kontinuierlich verlassende Flussigkeitsstrom 13 besteht aus ca. 
55 % Methansulfonsaure, 10 % Salpetersaure, < 0,2 % Methanthiosulfonsaue-S- 
methylester und 35 % Wasser und wird der Vakuumrektifikationskolonne G 
knapp unterhalb des Kolonnenkopfes zugefiihrt. Die Rohausbeute an 
1 5 Methansulfonsaure im Strom 9 liegt bei > 95 %. 

Die Vakuumrektifikationskolonne G arbeitet bei 95 bis 100 mbar Kopfdruck 
(absolut) und 180 bis 190°C Sumpftemperatur. 

20 Der die Vakuumrektifikationskolonne G verlassende Sumpfaustrag 15 besteht aus 
ca. 98 % Methansulfonsaure, ca. 1 % Wasser und ca. 1 % SchwefelsSure und wird 
der Vakuumrektifikationskolonne J zugefuhrt. 

Die Vakuumrektifikationskolonne J arbeitet bei ca. 5 bis 10 mbar Kopfdruck 
25 (absolut) und ca. 1 80 bis 190°C Sumpftemperatur. 
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Der die Vakuumrektifikationskolonne J verlassende Seitenbabzugsstrom 7 besteht 
aus > 99 %iger Methansulfonsaure mit einem Schwefelsauregehalt von < 50 ppm. 
Die Gesamtausbeute an Methansulfonsaure nach Destination liegt bei > 90 %. 

5 Der die Vakuumrektifikationskolonne J verlassende Kopfaustragsstrom 6 besteht 
aus Wasser, Methansulfonsaure, Methansulfonsauremethylester und anderen 
Leichtsiedern. Der die Vakuumrektifikationskolonne J verlassende Sumpfaus- 
tragsstrom 8 besteht aus Schwefelsaure, Methansulfonsaure und anderen 
Hochsiedern. 

10 

Die Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E arbeitet bei Normaldruck und 
bei Temperaturen von 20 bis 45°C. 

Der Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E wird ttber den Zulauf 4 
entionisiertes Wasser zugefiihrt. 

15 Die der Bodenkolonne zur Salptetersaureregeneration E uber den Strom 3 
zugefiihrte Luft zur Reoxidation der Stickoxide verlaBt die Kolonne am 
Kopfausgang 5 mit vermindertem Sauerstoffgehalt (7 bis 13 Vol%). 

Der im Reaktor A gebildete und im Kondensator C von kondensierbaren 
Komponenten befreite NO x -haltige Abgasstrom 10 enthalt NO und N0 2 und wird 
20 der Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E zugefiihrt. 

Der im Reaktor B gebildete und im Kondensator D von kondensierbaren 
Komponenten befreite NO x -haltige Abgasstrom 1 1 enthalt NO und N0 2 und wird 
der Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E zugefiihrt. 

Das Kondensat 12 besteht aus ca. 7 %iger Salpetersaure und wird der 
25 Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E an einem Boden mit ahnlicher 
Bodenkonzentration an Salpetersaure zugefiihrt. 
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Das Kondensat 14 besteht aus ca. 23 %iger Salpetersaure und wird der 
Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E an einem Boden mit ahnlicher 
Bodenkonzentration an Salpetersaure zugefiihrt. 

Der Sumpfablauf der Bodenkolonne zur Salpetersaureregeneration E zum 
5 Salpetersaurepufferbehalter F besteht aus ca. 45 bis 50%iger Salpetersaure und 
wird dem Reaktor A zugefiihrt. 

Salpetersaureverluste werden durch Nachfullen der erforderlichen Mengen an 50 
bis 65 %iger Salpetersaure Ober den Strom 2 in den Salpetersaurepufferbehalter F 
ersetzt. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Alkansulfons&ure, umfassend folgende 
Schritte: 

(a) Oxidation von Alkylmercaptanen und/oder Dialkyldisulfiden 
und/oder Dialkylpolysulfiden mit drei bis neun Schwefelatomen 
mit Salpetersaure unter Bildung von Alkansulfonsauren, Wasser, 
Stickoxiden sowie weiteren Nebenprodukten, 

(b) Regenerierung der aus Schritt (a) erhaltenen Stickoxide mit 
Sauerstoff zu Salpetersaure und Ruckfuhrung der Salpetersaure in 
Schritt (a), 

dadurch gekennzeichnet, dafl die Schritte (a) und (b) in voneinander 
getrennten Reaktionsraumen durchgefuhrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren 
kontinuierlich durchgefuhrt wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Schritt 
20 (a) bei Reaktionstemperaturen von 50 bis 150 °C und bei einem 

Arbeitsdruck von 100 mbar bis 8 bar durchgefuhrt wird. 



15 



25 



4. 



Verfahren nach einern der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkylmercaptane oder die Dialkyldisulfide oder die Dialkylpolysulfide 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen enthalten. 
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5. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
in Schritt (a) Dialkyldisulfide oxidiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB Dimethyldisul- 
5 fid oxidiert wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Teil der ReaktionswSrme der Oxidation des Mercaptans bzw. des 
Dialkyldisulfids bzw. des Dialkylpolysulfids durch einen im Abgasstrom 

10 plazierten Kondensator mit Kondensatriickfuhrung abgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Schritt (b) bei Temperaturen von 0 bis 60 6 C und bei einem Arbeitsdruck 
von 0,5 bis 20 bar durchgefuhrt wird. 

15 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
Schritt (b) in einer gektihlten Absorptionskolonne durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 die in Schritt (a) im Reaktionsaustrag enthaltene Salpetersaure nach 

Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch in Schritt (a) oder Schritt (b) 
zuriickgefiihrt wird, und die ebenfalls enthaltenen Produkte einer 
unvollstandigen Oxidation nach Abtrennung in Schritt (a) zuriickgefiihrt 
werden und die Alkansulfonsaure abgetrennt wird. 
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